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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Quellbarer Starkeester, Verfahren zu dessen Herstellung sowie Verwendung 

@ Quellbarer Starkeester, Verfahren zu dessen Herstellung 
sowie Verwendung. 

Bekannte Superabsorbermaterialien haben entweder eine 

unzureichende biologische Abbaubarkeit oder, falls diese 

besteht, ein unzureichendes Quellvermogen oder ein verbes- 

serungsbedurftiges Retentionsvermogen fur Wasser. 

ErfindungsgemaS ist ein quellbarer Starkeester, der zu mehr 

als 50 Gew.-% aus in Wasser unloslichen Anteilen besteht 

und eine Quelikapazitat von > 1000% in einer 19t>igen 

wSfirigen NaCI-Losung aufweist, jeweils bezogen auf das 

Gewicht des trockenen Starkeesters, wobei die Quellkapazi- 
tat dadurch bestimmt wird, daB man 0,5 g des Starkeesters 

in 100 ml einer 1,0%igen NaCI-Losung quellen iaBt und uber 

einen Papierfilter in einem 90 mm-Buchnertrichter abnutscht 

bis Luft durch den Filter gesaugt wird bzw. bis keine weitere 

TestflGssigkeit mehr abgesaugt werden kann und wobei der 
^ Starkeester durch teilweise Veresterung von Starke oder 

modifizierter Starke mit einem Carbonsaureanhydrid oder 
LO einer Mischung von Carbonsaureanhydriden und Vernetzung 
O erhaltlich ist. 

CO Superabsorbermaterial mit biologischer Abbaubarkeit. 
CM 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Absorptionsmaterial, das uberwiegend auf nachwachsenden Rohstoffen basiert und 
gegenUber den derzeit als Absorbermaterial Uberwiegend verwendeten Polyacrylaten eine deutlich verbesserte 
5 biologische Abbaubarkeit aufweist 

Insbesondere betrifft die Erfindung einen quell baren Starkeester, der im Vergleich zu anderen Absorbermate- 
rialien auf Polysaccharidbasis eine hohe Aufnahmekapazitat aufweist Die Erfindung offenbart des weiteren 
Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Absorptionsmaterials sowie die Verwendung der Produkte. 

Die weitaus meisten der heute verwendeten Absorptions materialien, h&ufig auch als Superabsorber bezeich- 
io net, bestehen aus schwach vemetzten Polyacrylaten und sind somit nur zu einem sehr geringen Teil oder 
Uberhaupt nicht abbaubar (s. z. B. Stegman et aL, Waste Manage. Res. i 1 (1993) 155). 

Neben den reinen Polyacrylaten gibt es auch auf Starke gepfropfte Poiyacrylate (DE-A 26 12 846). Der 
Starkegehalt dieser Produkte ist rait bis zu 25% jedoch gering. Bei hdheren Starkegehalten wird eine deutliche 
Verschlechterung der Absorptionseigenschaften beobachtet Aufgrund des Polyacrylatgehaltes ist die biologi- 
15 sche Abbaubarkeit auch dieser Produkte gering. 

Ebenso kdnnen bis zu ca. 25% eines zumindest begrenzt wasserldslichen Polysaccharides in einen vernetzten 
Polyacrylatsuperabsorber eingearbeitet werden, indem das Polysaccharid wahrend der Polymerisation des 
Acrylates in das Reaktionsgemisch eingebracht wird (DE-A 40 29 591, DE-A 40 29 592, DE-A 40 29 593). 

US-A 5,079354 beschreibt ein Absorbermaterial auf Basis von Carboxymethylstarke, also eines Starkeethers, 
20 das durch Umsetzung von Starke mit Chloressigsaure hergestellt win Bei diesem ProzeB wird eine aquivalente 
Menge Natriumchlorid bezogen auf die eingesetzte Chloressigsaure f reigesetzt, was aus dkologischen Grilnden 
unerwunscht ist Ferner ist bekannt, daB veretherte Polysaccharide bei hohen Substitutionsgraden nur schlecht 
biologisch abbaubar sind (Mehltretter et al LT. Am. Oil Chem. Soc. 47 (1970) 522)l 

Aus der DE-A 31 32 976 ist die Verwendung von Starkesuccinatderivaten als Streckmittel fur trockene, feste 
25 in Wasser quellbare Absorptionsmittel auf Basis eines ionisch komplexierten anionischen Polyelektrolyten, z. B. 
Polyaciylsaure/AIuminiumkation-Komplex, bekannt Dabei werden in der DE-A 31 32 976 eine ganze Reihe von 
in Frage kommenden Streckmitteln aufgezahlt, die auch die Absorptionseigenschaften der sie enthaltenden 
Mischungen mit z. B. Polyacrylsaure verbessera So gehftren zu den Streckmitteln, welche bevorzugt mit starker 
oberflachenbehandelten ionisch komplexierten Polyelektrolyten zu vermischen sind, vor allem Natriumcarbox- 
30 ymethylzellulose, Methylzellulose, fein zerteilter Attapulgitton, Mischungen von Natriumcarboxymethylzellulo- 
se rait Attapulgitton oder mit grobem oder feinem Montmorillonitton, kaltwasserdispergierbare Wachsmaisstar- 
ke und Starkesuccinatderivate. In Beispielen zeigen Mischungen aus 40% walzengetrocknetem Starkesuccinat- 
derivat und 60% Polyelektrolyt nur eine geringfQgige Verbesserung der Blut-Salz-Druck- Retention des reinen 
Polyelektrolyten ohne StreckmitteL FQr ein reines walzengetrocknetes Starkesuccinatderivat wird zu Ver- 
35 gleichszwecken ein Wert von 4,0 g/g als Ergebnis des BIut-Salz-Druck-Retention-Tests angegeben. Dieser Wert 
liegt bei etwa 1/5 des reinen Polyelektrolyten. 

Die EP-A 0 603 837 beschreibt die Herstellung von Starkeestern unter Verwendung von organischen SSure- 
anhydriden. Hierzu laBt man Starke diverser Herkunft in einem einstufigen, waBrigen Verfahren mit organi- 
schen Saureanhydriden der allgemeinen Formel I reagieren, 

40 

o o 

45 R— C — O— I — R 1 

worm R alkyl, aryl, alkenyl, alkaryl oder aralkyl mit 1 bis 7 C-Atomen bedeutet, unter bestimmten pH-, 
Temperatur- und Konzentrationsbedingungen. Zu beispielhaft in der Beschreibung der EP-A 0603 837 aufge- 
zahlten Starkeestern gehSren Starkeacetat, -propionat, -butyrat, -hexanoat, -benzoat oder auch gemischte 

50 Starkeacetate/propionate. In den Beispielen der EP-A 0 603 837 wird die Verwendung von Propionsaureanh- 
ydrid, Acetanhydrid und/oder Buttersaureanhydrid offenbart Mit dem in der EP-A 0 603 837 beschriebenen 
Verfahren gelingt es, die Probleme zu umgehen, die sich sonst beim Einsatz groBerer Mcngen Anhydrid ergeben 
habea wie etwa das Quellen oder Gelantinieren der Starke und Probleme beim Abtrennen der Starkeester aus 
der Reaktionsmischung. Das Produkt wird namlich durch die Umsetzung hydrophob und daher in einfacher 

55 Weise abfil trier bar. 

Aus der WO 93/01217 (PCT/EP 92/01553) ist ein Verfahren zur Herstellung von Starkeestern fur klinische, 
insbesondere parenterale Anwendung bekannt Zur Herstellung von wasserldslichen, physiologisch vertragli- 
chen Starkeestern wird Starke durch Saurehydrolyse oder Enzymhydrolyse in ein Teilhydrolysat mit einem 
mittleren M w im Bereich von 10.000 bis 500.000 Dalton ttberftthrt, dieses Teilhydrolysat in waBriger Ldsung mit 
60 dem Anhydrid oder Halogenid einer aliphatischen Monocarbonsaure mit 2— 4 Kohlenstoffatomen oder einer 
aliphatischen DicarbonsSure mit 3— 6 Kohlenstoffatomen oder Gemischen davon und einem Alkalisierungsmit- 
tel bis zu einer molaren Substitution im Bereich von 0,1 bis 1,0 Mol/Mol acyliert 

Die Starkeester gemaB der WO 93/01217 sind sehr gut wasserldslich, was fflr die parenterale Anwendung 
zwingend erforderlich ist 

65 Als Blutplasmaverdicker ist beispielsweise dieser Anmeldung gemaB Beispielen eine durch Umsetzung eines 
Wachsmaisstarke-Teilhydrolysats mit Essigsaureanhydrid erhaltliche Acetylstarke entnehmbar. 

Obwohl weitere Starken und Anhydride in der WO 93/01217 genannt werden, u. a. Anhydride oder Halogen- 
ide einer Dicarbonsaure, z. B. Bernsteinsaure oder Maleinsaure, lehrt die in Rede stehende Druckschrift aus- 
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schlieBlich die Herstellung wasseridslicher, physioiogisch vertraglicher Starkeester. 

Es hat auch bereits Versuche gegeben, biologisch abbaubare Superabsorber zu schaffen. So kennt man aus der 
DE-A 42 06 857 ein Absorptionsmittei, das aus einer auf spezicllen nachwachsendcn Polysaccharid-Rohstoffen 
basierenden Komponente, einera synthetischen wasserquellbaren Polymeren, das biologisch nicht oder nur zu 
cinem sehr geringen Teil abbaubar ist, cinem Matrixmaterial, einem ionischen oder kovalenten Vernetzer und 5 
einem Reaktivzusatz besteht. Die auf nachwachsenden Polysaccharid-Rohstoffen basierende Komponente um- 
faBt z. B. Guar, Carboxymethylguar, Xanthan, Alginate, Gummi Arabicum, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl- 
cellulose, Carboxymethylcellulose und andere Ceilulosederivate, Starke und Starkederivate wie Carboxyraethyl- 
starke. Ferner ist es aus der DE-A 42 06 857 bekannt daB die aufgefQhrten Polymeren durch eine Vernetzung 
modifiziert werden konnen, urn ihre Wasserldslichkeit zu reduzieren und bessere Quelleigenschaften zu errei- 10 
chen. Die Vernetzung kann sowohl im gesamten Polymeren stattfinden oder aber auch nur an der Oberfiache 
der einzelnen PolymerpartikeL 

Die Urasetzung der Polymeren kann mit ionischen Vernetzern wie z. B. Calcium-, Aluminium-, Zirkon und 
Eisen(III)-Verbindungen erfolgen. Ebenso ist die Umsetzung mit polyf unktionellen Carbonsauren wie Citronen- 
saure, Schleimsaure, Weinsaure, ApfelsSure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, mit Alko- 15 
holen wie Polyethylengtykole, Glycerin, Pentaerythrit, Propandiole, Saccharose, mit Kohlensaureestern wie 
Glykoldiglycidyiether, Glykoldi- oder -triglycidylether und Epichlorhydrin, mit Saureanhydriden wie Bernstein- 
saureanhydrid und Maleinsaureanhydrid, mit Aldehyden und mehrfunktionellen (aktivierten) Olefinen wie Bis- 
(acrylamido)-essigsaure und Methylenbisacrylamid mdglich. Ebenso koramen natfirlich Derivate der genannten 
Verbindungsklassen in Betracht sowie heterof unktionelle Verbindungen mit verschieden funktionellen Gruppen 20 
der oben genannten Verbindungsklassen. 

Obwohl die vorgestellten und anhand von Beispielen belegten Systeme auf Basis von Natriumcarboxymethyl- 
cellulose in Verbindung mit Natriumpolyacrylat in verschiedenen Tests recht gunstige Absorptionseigenschaf- 
ten aufweisen, ist der Druckschrift in Bezug auf die biologische Abbaubarkeit mit Ausnahme des Umstandes, 
daB letztere einfach behauptet wird, nichts Naheres entnehmbar. 25 

Es ist jedoch bekannt, daB Polyacryiate praktisch gar nicht (R. Stegmann et al Waste Water Res. 1 1(2) (1993) S. 
155) und Carboxymethylcellulose, ein Polysaccaridether nur sehr schlecht biologisch abbaubar ist (4,6% nach 5 
Tagen; M. Seekamp,Textilveredlung 25(1990) S. 125). 

Angesichts des vorstehend diskutierten Standes der Technik ist es Aufgabe der Erfmdung gewesen, ein 
Absorptionsmaterial mit einer den derzeit uberwiegend verwendeten Polyarcylaten gegenQber wesentlich 30 
verbesserten biologischen Abbaubarkeit anzugeben, sowie ein einfaches Verfahren zu dessen Herstellung zur 
Verfugung zu stellen. 

Geiast werden diese und weitere im einzelnen nicht naher ausgefuhrte Aufgaben durch einen quellbaren 
Starkeester, der zu mehr als 50 Gew.-% aus in Wasser unldslichen Anteilen besteht und eine Queilkapazitat von 
> 1000% in einer l,0%igen waBrigen NaCl-Ldsung aufweist, jeweils bezogen auf das Gewicht des trockenen 35 
Starkeesters, wobei die Queilkapazitat dadurch bestiramt wird, daB man 0,5 g des Starkeesters in 100 ml einer 
l,0%igen NaCI-L5sung quellen laBt und ttber einen Papierfilter in einem 90 mm-BQchnertrichter abnutscht bis 
Luft durch den Filter gesaugt wird bzw. bis keine weitere TestflOssigkeit mehr abgesaugt werden kann, und 
wobei der Starkeester durch teilweise Veresterung von Starke oder modifizierter Starke mit einem Carbonsau- 
reanhydrid oder einer Mischung von Carbonsaureanhydriden und gleichzeitige oder anschlieBende Vernetzung 40 
erhaltlichist 

Im Rahmen der Erfindung wurde uberraschend gefunden, daB bei der Modifizierung kaltwasserlosUcher, d h. 
vorgelatinisierter Starke ein stark quellbares aber zu mehr als 50% unldsliches Produkt erhaitlich ist Dieses 
Material ist fur den Einsatz als Absorptionsmaterial zu Absorption von Wasser, waBrigen Ldsungen, Dispersio- 
nen und KSrperflQssigkeiten in Hygiene- und Tierhygiene, insbesondere in Windeln und Inkontinenzprodukten, 45 
sowie in Verpackungsmaterialien fCir Fleisch und Fisch, sowie zur Bodenverbesserung, zum Einsatz in Kulturge- 
f aBen und als Kabelumraantelungen geeignet, wobei es gleichzeitig hervorragend biologisch abbaubar ist 

Im Gegensatz zu den in der DE-A 42 06 857 als Komponente A angegebenen Substanzen, deren biologische 
Abbaubarkeit einfach behauptet wird, weil sie - wie es heiBt - auf speziellen nachwachsenden Polysaccharid- 
Rohstoffen basieren, sind die Superabsorbermaterialien gemaB der voriiegenden Erfindung tatsadilich biolo- 50 
gisch abbaubar, wie spater eingehender an Modellverbindungen erdrtert werden wird. 

In bevorzugter erfindungsgemaBer Ausfuhrungsforra kennzeichnet sich der Starkeester der Erfmdung durch 
eine Queilkapazitat in l,0gew.-%iger waBriger NaCl-L6sung von > 1500% bezogen auf das Gewicht des 
trockenen, ungequollenen Starkeesters. 

Bei den erfindungsgemaBen Starkeestern handelt es sich um Produkte rait einem Substitutionsgrad zwischen 55 
0,2 und 2,0, wobei der Substitutionsgrad die Anzahl der Substituenten pro Glucosering angibt Bei den Estern 
kann es sich um Produkte mit nur einer Art von Estergruppe handeln oder um gemischte Ester. 

Die Ester werden bevorzugt durch Umsetzung von Starke mit Saureanhydriden erhalten, wobei es sich bei 
den Anhydriden um cyclische und/oder offenkettige Anhydride handeln kann. Zu den erfindungsgemaB ver- 
wendbaren Anhydriden gehdren u. a. Acetanhydrid, Propionsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und/oder 60 
Maleinsaureanhydrid ErfindungsgemaB ist Bernsteinsaureanhydrid bevorzugt 

Aus der Umsetzung von Starke mit offenkettigen Anhydriden resultieren prinzipiell nichtionische Starkeester, 
wahrend aus der Umsetzung von Starke mit cyclischen Anhydriden grundsatzlich ionische, carboxylatgruppen- 
tragende Starkeester resultieren. Um die erfindungsgemaBen quellbaren, aber zu mehr als 50% unldslichen 
Absorptionsmaterialien zu erhalten, ist es ganz besonders bevorzugt, wenn das Produkt freie Carboxyl- bzw. 65 
Carboxylatgruppen enthalt Daher ist es von Vorteil, wenn es sich zumindest bei einem Teil des eingesetzten 
Anhydrides um ein cyclisches Anhydrid handelt 

Bei der Umsetzung kaltwasserlosUcher, d. h. vorgelatinisierter Starke mit Bernsteinsaureanhydrid wird z. B. 
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ein wasserlosliches Produkt erhalten. Hierbei handelt es sich urn cin teilverestertes Produkt, das durch anschlie- 
Bende Vemetzung mit einem geeigncten Vernetzungsmittel in einen erfindungsgemaBen Starkeester Oberfuhr- 
bar ist 

DE-A 42 06 857 beschreibt, wie bcreits weiter oben ausgefQhrt, ein Absorptionsraittel, das nebcn dem biolo- 
5 gisch nicht abbaubaren Polyacrylat eine Starke bzw. ein Starkederivat enthalten kann. In diesem Zusammen- 
hang wird in DE-A 42 06 857 die Vemetzung von Starke oder Starkederivaten wie Carboxymethylstarke (also 
einem Starkeether) mit Maleinsaureanhydrid zur Verringerung der Ldslichkeit und einer damit verbundenen 
Verbesserung der Quelleigenschaf ten beschrieben. 

Demgegenuber liegt der Erfindung die Erkenntnis zugrunde, daB ohne die Verwendung von biologisch nicht 
io abbaubarem Polyacrylat durch die Veresterung von Starke oder Starkederivaten mit CarbonsSureanhydriden 
und insbesondere rait Bernsteinsaureanhydrid ionische Gruppen in das PolysaccharidgerQst eingefOhrt werden 
konnen, die aufgrund des durch sie erzeugten osmotischen Druckes zu besonders gunstigen Absorptions- und 
Quelleigenschaften fQhren, und daB dabei eine hervorragende biologische Abbaubarkeit erhalten bleibL 

Zur Erzielung eines vorteilhaften Quellvermdgens ist neben der Einftthrung ionischer Gruppen auch eine 
is Vemetzung notwendig, um das Material in eine zwar quellbare aber wasserunldsliche Form zu Qberfflhren. 

Beides sowohl Veresterung zur Einftihrung ionischer Gruppen und Vemetzung geschieht dabei im Rahmen 
der Erfindung besonders vorteilhaft mit Bernsteinsaureanhydrid oder einer Mischung von wenigstens zwei 
Anhydnden, von denen eines Bernsteinsaureanhydrid ist, und anschlieBender Vemetzung von nicht veresterten 
Hydroxylgruppen der Starke. Wenn es aber wie gemaB der DE-A 42 06 857 an einer ausreichenden Zahl an 
20 jonischen Gruppen im Molekfll fehlt, dann ergibt sich ein voffig andersartiges Produkt, das nicht die Quellbarkeit 
in Verbindung mit dem Retentionsvermdgen der quellbaren Starkeester der Erfindung aufweist 

Als Starkebasis der erfindungsgemaBen Materialmen kann im Prinzip jede native, modifizierte oder subsituier- 
te Starke eingesetzt werden. Derartige Starken kdnnen aus einer betiebigen pflanzlichen Quelle isoliert worden 
sein, und umfassen z. B. Kartoffelstirke. Maisstarke, Weizenstarke, Wachsmatsstarke und Starken mit hohem 
25 Amylosegehalt Starkemehl kann ebenfalls verwendet werdea Auch verwendet werden kdnnen modifizierte 
Produkte auf Basis einer der oben aufgefuhrten Starken wie z. B. saurehydrolysierte Starke, enzymhydrolysierte 
Starke, Dextrine und oxidierte Starke. Des weiteren konnen derivatisierte Starken wie kationische Starke, 
anionische Starke, amphotere Starke oder nichtionisch modifizierte Starke wie z. B. Hydroxyethyktarke ver- 
wendet werden. Bei den verwendeten Starken kann es sich um granuiare oder vorgelatinisierte Starke handeln, 
30 wobei die ZerstSrung der granularen Struktur thermisch, mechanisch oder chemisch erfolgen kann. 

Besonders vorteilhaft fur die Erfindung ist der Einsatz kaltwasserloslicher Starke. Hierunter versteht man 
insbesondere vorgelatinierte oder partiell abgebaute Starke. Hierzu gehdrt u. a. Aeromyl 1 15 der Firma SOdstar- 
ke. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform ist der erfindungsgemaBe quellbare Starkeester durch Teilveresterung der 
35 genannten Starken und anschlieBende Vemetzung zuganglich. Dabei kommt grundsatzlich und vorteilhaft jede 
dem Fachraann gelaufige, zu einer ausreichenden Vemetzung geeignete, wenigstens zweifach funktionelle 
Verbmdung in Frage sowie Aldehyde wie z. B. Formaldehyd, der durch Bildung einer Acetalstruktur zu emer 
Vemetzung ftihren kann. Beispiele sind feraer Epichlorhydrin, Diepoxide sowie Oligo- und Polyepoxide wie z. B 
ICymene H557 der Firma Hercules, POCI3, PCU SbOas, SbOs, Methylenbisacrylamid, Cyanurchlorid, Dihalo-* 
40 genalkane, Dichloressigsaure sowie Dianhydride wie z. R Butantetracarbonsauredianhydrid und Benzoltetra- 
carbonsauredianhydrid und Polyanhydride. 

Divinylverbindungen, wie beispielsweise Divinylsulfon, sind u.a. bevorzugt Die Divinyisulfon- Vemetzung 
kann vorteilhafterweise in waBrigem Medium, bevorzugt in homogener Ldsung durchgefUhrt werden. 
Dies erof met a a. auch den Vorteil, das teilveresterte Starkeprodukt nach der Veresterung mit Carbonsaure- 
45 anhydnd nicht notwendigerweise isolieren zu mussen. 

Weiterhin eignen sich zur Vemetzung ganz besonders bifunktionelle Isocyanat-Verbindungen. Besonders 
gunstig laBt sich beispielsweise Hexamethylendiisocyanat verwenden. 

Zur Vemetzung weiterhin geeignet sind auch Di-, OHgo- oder Polyanhydride. Diese kdnnen vor oder nach der 
Umsetzung des Carbonsaureanhydrids mit der Starke oder der modifizierten Starke eingesetzt werdea Zu den 
50 besonders bevorzugten Vemetzungsmitteln dieser Art gehdrt Butantetracarbonsauredianhydrid, welches be- 
vorzugt zur Behandlung von noch nicht isolierter, mit Bernsteinsaureanhydrid umgesetzter Starke verwendet 
wird 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Starkeesters gemaB der Erfindung, bei dem 
Starke oder modifizierte Starke in einer waBrigen Reaktion mit einem Carbonsaureanhydrid oder einer Mi- 

55 schung von Carbonsaureanhydriden bei einem pH- Wert von 7 bis 1 1 und einer Temperatur von 0 bis 40° C unter 
Erhalt einer uberwiegend in Wasser ldslichen teilveresterten Starke umgesetzt wird, wobei der pH-Wert durch 
Zugabe von waBriger Alkali-L6sung mit einer Konzentration von ca. 10 bis 50 Gew.-% im gewunschten Bereich 
gehalten wird. Das Herstellverfahren ist ferner dadurch gekennzeichnet, daB die teilveresterte Starke anschlie- 
Bend oder wahrend der Verestemng mit einem wenigstens zwei ungesattigte Gmppen aufweisenden Veraet- 

60 zungsmittel behandelt wird. Die Durchfahmng der Vemetzung wahrend der Veresterung bietet sich insbesonde- 
re bei der Vemetzung mit Dianhydriden aa 

Wahrend der Reaktion des Anhydrides mit der Starke wird der pH vorzugsweise konstant gehalten. Der pH 
sollte wahrend der Reaktion zwischen 7 und 1 1 liegen. Bevorzugt wird ein pH Wert zwischen 8 und 9. Der pH 
kann im Prinzip durch Zugabe eines beliebigen alkalischen Materials konstant gehalten werden. Besonders 

65 ntttzlich sind Alkali- und Erdalkaiihydoxide sowie die Oxide und Carbonate dieser Metalle. Beispielhaft genannt 
seien Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Magnesiumhydroxid und Na- 
triumcarbonat. Bei der Herstellung von Produkten mit einem hSheren Substitutionsgrad wird bevorzugt eine 
Alkalildsung mit einer hoheren Konzentration, ca. 10 bis 50%ig, verwendet um eine unndtige Verdflnnung des 
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Reaktionsmediums zu vermeiden. . 

Die Vernetzung des so erhaitlichen teilveresterten Starkeprodukts ist aufgrund der unterschiedhcnen Reakti- 
vitat der drei Hydroxylgruppcn stark abhangig vom Substitutionsgrad Das Veresterungsreagenz reagiert 
bevorzugt mit den raumlich gflnstig stehenden Hydroxylgruppen der Starke, welches vorwiegend die primaren 
in 6-Stellungsein werden. . 

Besonders geeignete Verne tzungsmittel sind die, die zwei patdt25unges§ttigte Gruppen aufweisen. Hierzu 
gehdren a a. Divinylverbindungen oder Diisocyanate. Besonders vorteilhafte Vertreter sind Divinylsulfon und 
Hexamethylendiisocyanat 

/CH2 X /CH 2 CH2 
0=C=N— CHz CHz ^CHg x N=C=0 

Hexame thy 1 endi i s ocy ana t 



10 



15 



CH2= CH— SQ,— CH=CH2 

Divinylsulfon 

Wird mit Divinyl-Verbindungen wie mit Divinylsulfon chemisch vernetzt, so entstehen quellfahige Hydrogele. 25 
Dabei reagiert die Vinylsulfonverbindung in einer Art Michael-Addition mit der Hxdroxylgruppe des Polysac- 
charids unter Ausbildung einer kovalenten Bindung. Zuerst rauB die Hydroxylgruppe mit einem basischen 
Katalysator in das entsprechend reaktivere Anion umgewandelt werden, welches dann an der aktivierten 
C=C-Doppelbindung angreifen kann: 

30 

Starkesucdr^^ 

ErfindungsgemaB besteht der Vorteil dieser Reaktion darin, daB in waBrigem Medium gearbeitet werden 35 
kann. Man hat dadurch die Mdglichkeit, im QueHungsmittel zu vernetzen, wodurch vorgequollene Gele mit einer 
definierten Geometrie hergestellt werden konnea Die Umsetzung in waBrigem Medium ist deshalb radglich, da 
die Hauptmenge des Alkalis von dem Polysaccharid adsorbiert wird, wobei Polysaccharid/ Alkai-Komplexe 
entstehen, deren Reaktivitat so hoch ist, daB die Reaktion des Divinylsulfons mit dem Polysaccharid gegenuber 
der Hydrolysereaktion deutlich dominiert 40 

Wird mit Diisocyanaten wie mit Hexamethylendiisocyanat vernetzt, so entstehen ebenfalls erfindungsgemaBe, 
quellbare Starkeester. . 

Isocyanate haben eine deutlich hdhere Reaktivitat als Vmylsulfon. So reagiert Phenylisocyanat mit Starke 
rasch zu voll substituierten Derivaten. Diese Reaktion wird u. a. zur Starkecharakterisierung ausgenutzt 

Die hohe Reaktivitat wird durch den ausgepragten ungesattigten Charakter der Isocyanatgruppe erkiart In 45 
einer Additionsreaktion greift das nucleophile Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe am elektrophilen ICohlen- 
stoffatom der Isocyanatgruppe an, wahrend das Wasserstoffatom in der Regel von dem Stickstoff gebunden 
wird Es entsteht ein Carbamidsaureester (Urethan): 

50 

St§rkesuccinat-OH + G=C=N~R-N=C=0 ^ " StMesucrinaM3-C^ 

(R=C 6 H 12 ) ss 

Aufgrund der hohen Reaktivitat neigen Isocyanate zu Nebenreaktionen. Die Isocyanatgruppe kann praktisch 
mit alien chemischen Verbindungen, welche ein "aktives" Wasserstoffatom besitzen, reagierea aber auch mit 
sich selbst Mit Wasser bilden sich u. a. N,N'-disubstituierte Harnstoffe, mit Carbonsauregruppen entstehen 
Carbamidsauren, die unter Kohlendioxid-Entwicklung zu substituierten Carbonamiden zerf alien: 60 

2 R-N=C=C + H2 0^ — - R ~NH- CO -NH- R + CCfc 

65 

R-N=C^+Ri-COOH^=^R-NH-CO-0~CO-R 1 :^f^ R-NH-CO-R} + C0 2 
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Fur Reaktionen von Isocyanaten stehen eine groBe Anzahl an Katalysatoren zur VerfUgung. FQr die Umset- 
zung mit Starke ist iljl Pyridin geeignet Ein weiterer Katalysator ist l,4-Diaza-(2,2,2)-bicyclooctan, welches 
besonders gut in der Lage ist, die Reaktion von Isocyanaten mit Hydroxylgruppen zu katalysieren. 

Urn Nebenreaktionen mit restlichem an der Starke anhaftendem Wasser zu vermeiden, wird dieses bevorzugt 
durch azeotropes Abdestillieren entfernt 

1m Gegensatz zur Umsetzung mit Divinylsulfon handelt es sich hier urn eine vollstandig heterogene Reaktion, 
bei der das Starkesuccinat nicht geldst wird Dementsprechend ist eine bevorzugte Vemetzung an der Oberfla- 
che der Starkeesterpartikel zu erwarten. 

Um eine optimale Vemetzung im Hinblick auf das Wasseraufnahmevermogen zu erhalten, kann man einzelne 
Parameter wie Vernetzterkonzentration, Reaktionsdauer und Substitutionsgrad gezielt variieren. Dabei zeigte 
sich audi, daB Starkesuccinat, das einer entsprechenden Behandlung in Pyridin ausgesetzt wird, auch ohne 
Zugabe von Vernetzern (beispielsweise HMDI) zu einem vemetzten Produkt umgesetzt wird. Dabei reagiert 
wohl erne Hydroxylgruppe mit der Carboxylatgruppe des Succinates unter Abspaltung eines H2O Molekfils, 
wobei eine Esterbindung entsteht Das azeotrope Entfernen des Wassers begiinstigt diese Veresterung. Um die 
Eigenvernetzung des Starkesuccinats zu verhindern oder zu unterdrilcken, kann man auf das azeotrope Abde- 
stillieren verzichten. 

(DMF> USUneSmittel beV0rZUgt Sind jcwei,s mit 4 A Molsieb getrocknetes Toluol oder Dimethylformamid 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des Starkeesters in einer Menge von 100 Gew.-Teilen 
20 zusammen mit 0,7 - 70 Gew.-Teilen eines Antiblockingmittels auf Basis naturlicher oder synthetischer, bevor- 
zugt hydrophiler Fasern oder Materialien mit groBer Oberflache als Superabsorber. Bevorzugt ist die Verwen- 
dung des Starkeesters als Superabsorber zusammen mit 1 bis 5 Gew.-Teilen Kieselsaure oder Cellulosef asern als 
AntiblockingmitteL 

Weitere Anwendung Findet der Starkeester der Erfindung als Absorptionsmaterial zur Absorption von 
25 Wasser, waBngen Ldsungen, Dispersionen und Kdrperflussigkeiten in Hygiene- und Tierhygiene, insbesondere 
in Windeln, Tampons und Inkontinenzprodukten sowie in Verpackungsmaterialien fttr Fleisch und Fisch, als 
Absorptionsmaterial zur Absorption von Wasser und waBrigen Ldsungen in KulturgefaBen und zur Bodenver- 
besserung oder als Absorptionsmaterial zur Absorption von Wasser und waBrigen LSsungen in Kabelummante- 
lungen. 

30 Die erfindungsgemaBen Materialien sind biologisch abbaubar. FQr quellbare, aber wasserunlasliche Produkte 
gibt es z. Z. noch keinen allgemein anerkannten Test zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit Um 
dennoch eine zumindest qualitative Aussage treffen zu konnen, wurde die biologische Abbaubarkeit des unver- 
netzten Starkesuccinates im Zahn-Weilens-Test untersucht Starkesuccinat mit einem DS(th.) «= l,0(DS(NaOH) 
- 0,6) wird innerhalb von 28 Tagen zu 90% biologisch abgebaut Die niedermolekulare Modellverbindungen, 

35 2S?? 5U0dl !? t m , U einem v DS(t,L > " W ((DS(NMR1) ~ 0,5; DS(NMR6) - 0,7) bzw. Dextrinsuccinat mit einem 
DS(th.) « 2,0 ((DS(NMR1) - 03; DS(NMR6) - 1,5) werden innerhalb von 28 Tagen zu jeweils 89% abgebaut 

Zum Vergleich: FUr die bei der Synthese des Starkesuccinates eingesetzte unsubstituierte Starke wird nach 26 
Tagen em Abbau von 83% gefunden. Somit wird die biologische Abbaubarkeit der Starke durch die Succinatre- 
ste auch bei hohen Substitutionsgraden im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht beeintrachtigt 

40 Fttr Carboxymethylstarke, einem Starkeether mit einem theoretischen DS von 1,0 wird hingegen nach 21 
Tagen nur em biologischer Abbau von 13% gefunden, was die Uteraturbekannte schlechte biologische Abbau- 
barkeit von Starkeethern belegt (Mehltretter et ai J. Am. Oil Chem Soc. 47 (1 970) 522> 



45 



Bestimmung der Substitutionsausbeute fiber der NaOH-Verbrauch wahrend der Synthese 

Bei der Umsetzung von St&rke mit Bernsteinsaureanhydrid (BSA)in waBriger Losung wird pro mol Bernstein- 
saureanhydrid ein mol NaOH verbrauchL Findet keine Addition des Bernsteinsaureanhydrides an die Starke 
sondern eine Hydrolyse zum Dinatriumsuccinat statt, so werden, bei pH-Konstanthaltung, pro Mol MSA 2 Mol 
NaOH verbraucht Wenn am Ende der Reaktion kein nicht reagiertes Anhydrid mehr vorliegt, laBt sich der 



50 Substitutionsgrad nach 



DS = i_ (Verbraugfr as *foOH in Mol - eincresatzte Meti cre MSA in Mnl \ 
55 (eingesetzte Menge MSA in Mol) 

berechnen. Der so ermittelte Substitutionsgrad wird im folgenden mit DS(NaOH) bezeichnet 

Bestimmung der Substitutionsausbeute mittels NMR 

60 

Das Verhaltnis des Integrals fur die Signale der gebundenen Bemsteinsaure zu dem Intergal des glycosidi- 
schen H-Atome laBt sich der Substitutionsgrad errechnen. Der so ermittelte Wert wird mit DS(NMRI) abge- 
kfirzt Das Integral des Signal s der gebundenen Bernsteinsaure kann aber auch dem der sechs H-Atome im Ring 
in Beziehung gesetzt werden. Der so berechnete Substitutionsgrad wird als DS(NMR6) bezeichnet Die Bestim- 
65 mung der Integrale breiter NMR-Signal ist relativ ungenau. Dementsprechend kdnnen DS(NMR1) und 
DS(NMR6) erheblich, um bis zu ca. 30%, voneinander abweichen. 
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Methode zur Bestimmung des ROckhaltevermdgens(Retentionsvermdgens) 

Zur Bestimmung des Quellvermdgens definiert man ein Losungsmittelaufnahmevermogea das angibt, wieviel 
Gramm Losungsmittel von einem Gramm losungsmittelfreiem Gel bei der Quellung aufgenommen und zurUck- 
gehalten wird Einfachste Methode ist die Messung der freien Quellkapazitat (Absorption). Dazu wird das Gel in 
einem OberschuB an Losungsmittel gequollea Nach einer bestimmten Zeit werden die gequollenen Partikel 
durch Filtration von nicht absorbiertem Losungsmittel getrennt und gewogea Problem dieser Methode ist, daB 
der Filter leicht verstopft, wodurch unrealistisch hohe Werte erhalten werden. Umso starker ein Gel quellbar ist, 
desto weicher und labiler wird es. Die Abweichung von der tatsachlichen Quellung wird in diesem Fail immer 
groBer. . . 

Um nun einen Wert fttr die effektive Queilkapazitat (Retention) zu bekommen, ist es ndtig, sowonl zwischen 
den Partikeln als auch auf der Oberflache haftende Flfissigkeit zu entf ernea Dies wird durch Absaugen mit einer 
Vakuumpumpe versucht (Quellkapazitatstest). Der Erfolg dieser Methode ist aber stark von der PartikelgroBe 
und auch von deren mechanischer Stability abatngig. 

Das Qberschussige Losungsmittel kann man auch durch Zentrifugation entfernea In dera sogenannten Tee- 
beuteltesr wird eine genau eingewogene Probenmenge in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur eine bestimm- 
te Zeit in das Ldsungsmittel getaucht um sich vollzusaugea Danach wird bei einer bestimmten Umdrehungsge- 
schwindigkeit zentrifugiert und gewogen. 

Alternativ gibt es die Mdglichkeit, das Gel unter einem bestimmten Druck quellen zu lassea Dazu beschwert 
man das Gel mit einem definierten Gewicht und laBt die FlQssigkeit durch eine Fritte von unten an das Gel 
herantretea Die nach diesen Methoden gemessene Retention liefert im Vergleich zur Absorption realistischere 
Werte. 

Eine Methode, bei der das reine Gelvolumen von Partikeln im gequollenen Zustand ermittelt werden kann, ist 
der Dextranblau-Test Eine abgewogene Probe des Gels wird far eine bestimmte Zeit in einer Losung gequollen, 
die eine entsprechende Menge Salz und den Farbstoff Blue Dextran enthilt Aufgrund seines hohen Molekular- 
gewichts ist der Farbstoff nicht in der Lage, m das Gel zu diffundierea Beim QuellprozeB reichert sich der 
Farbstoff in der Qberstehenden Ldsung aa Die Konzentrationszunahme kann dann UV-spektroskopisch mit 
Hilfe des Lambert Beerschen Gesetz bestimmt werdea Die fehlende Uisungsraittelmenge ist die Menge, die 
vora Gel aufgenommen wird 

Messung der PartikelflieBgrenze 

In einem trockenen 150 ml Becherglas werden ungefahr 0,5 g trockenes Produkt eingewogea Danach tropft 
man langsam die zu testende MeBflussigkeit (demineralisiertes Wasser oder t%ige NaCl-Losung) so lange zu, 
bis das Gel nicht mehr in der Lage ist, die FlQssigkeit spontan einzusaugen und zu immobilisierea Ab diesem 
Punkt beginnt die Partikelmasse beim Schwenken des Becherglases zu flieBea Es wird das Gewicht der 
zugegebenen MeBflussigkeit gemessen und in g absorbierte MeBflflssigkeit/g SAP umgerechnet 

Quellkapazitatstest 

In einem trockenen 300 ml Becherglas werden ungefahr 0,5 g trockenes Produkt eingewogea Danach wird 
100 ml TestflOssigkeit zugegeben und fur eine bestimmte Zeit gequollea Unter Ausschwenken wird die Probe in 
einen mit einem Papierfilter (Schwarzband-Rundfilter der Firma Schleicher und SchQH) und einer Saugflasche 
ausgerOsteten 90 mm BQchnertrichter geschuttet Die im Becherglas verbliebenen Gelpartikel werden mit 25 ml 
TestflOssigkeit in den BOchnertrichter gespult Dann wird mit einer Pumpe (Membranpumpe der Firma Vacub- 
rand) so lange ein Unterdruck von maximal 30 mbar angelegt bis Luft durch den Filter gesaugt wird Bei Proben, 
die stark zum Verschleimen neigen, gelingt es nicht, Luft durch den Filter zu ziehea Hier wird dann so lange 
gesaugt, bis so gut wie keine TestflOssigkeit mehr in die Saugflasche tropft Gemessen wurde das Gewicht der-im 
Filter verbliebenen Gelpartikel und in g absorbierte MeBflussigkeit/g SAP umgerechnet 

Dextranblau-Test 

a) Herstellung der Dextranblau- Ldsung 

0,075 g Dextranblau werden unter leichtem ErwSrmen in 250 g l%iger NaCl-L6sung gelost Diese 0,03%igen 
Losungen besitzen ein UVA1S Spektrum, das zwei Maxima aufweist Zur Messung wurde das Maximum bei 
618 nm(E - 0,2800) verwendet 

b) Messung 

In zwei verschlieBbare 25 ml Glasbehalter werden jeweils 0,1 g des zu testenden Materials sehr genau 
eingewogea Die eine Probe wird mit 15 g Dextranblau-Losung versetzt und fur eine bestimmte Zeit gequollea 
Parallel dazu wird die zweite Probe mit 15 g l%iger NaCI-Ldsung versetzt und fQr die gleiche Zeit gequollea Sie 
dient als Referenzprobe. Alle Gewichtsmessungen wurden mit einer Waage der Firma Satorius durchgefQhrt 
und auf 0,0001 g genau bestimmt Um eine mdglichst homogene Quellung zu erreichea werden die Proben von 
Zeit zu Zeit von Hand geschttttelt . , 

Die Messungen erfolgtcn nach 4 bzw. 24 Stunden. Dazu wird ungefahr 3 ml Oberstehende Ldsung mit einer 
Pipette in eine KOvette gefQllt Damit keine eventuell vorhandenen Gelpartikel die Messung stftrea wird die 
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Ldsung vor der Messung fQr 5 Minuten zentrifugiert 

Die Messungen erfolgten an einem UV/VIS Spektrometer Lambda 2 der Firma Perkin Elmer. Dabei wird die 
Extinktion der Dextranblau-Losung (EeD-Lsg.), der mit Dextranblau-LSsung gequollenen Probe (Ebd— SAP) 
und der mit l%iger NaCl-Ldsung gequollenen Probe (Eref) genau gemessen. Der NuIIabgleich erfolgt mit der 
l%igenNaCI- Ldsung. 

Der Quellungsgrad q, in g absorbierte MeGflussigkeit/g SAP, errechnet sich nach folgender Gleichung: 



Zur Bestimmung der Idslichen Anteile wird 1 g des zu charakterisierenden Produktes in 100 ml entminerali- 
siertes Wasser gegeben und es wird 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt Die entstandenen Gelpartikel 
werden abzentrifugiert und es wird eine Probe von ca. 10 ml von der flberstehenden Ldsung abgenommen, 
gewogen, einrotiert, der Ruckstand wird gewogen und die gemessene Menge wird auf die Gesamteinwaage an 
Absorbermaterial zurtickgerechnet. 



Der Abbautest nach Zahn und Wellens ist ein Hilfsmittel die biologische Abbaubarkeit einer Substanz bzw. 
eines Abwassers zu beurteilen. Er ist in quantitativer Weise nur auf wasserldsliche Substanzen anwendbar. Fur 
nicht vollstandig Idsbare Substanzen gibt er nur einen qualitativen Hinweis, ob diese Substanzen prinzipiell 
einem biologischen Abbau zuganglich sind oder nicht 

In einem hohen 3-l-Becherglas werden ca. 2 1 Biomassesuspension gerflhrt und uber Glasfritten beluftet Es 
werden 385 mg NH 4 CI und 89 mg NaHaPO^O eingewogen, mit der berechneten Polymermenge versetzt und 
mit kaltera Lei tungs wasser auf ca. 2 1 aufgefullt Der Belebtschlamm aus einer kommunalen Klaranlage wird 
30—60 in absetzen lassen, so daB er ca. um die Halfte eindickt Das Oberstehende Wasser wird abdekantiert und 
der Schlamm unter Ruhren und Beluften aufbewahrt Jeweils ein Teil des Schlammes wird davon abgenommen 
und bei 200 Upra 5 min zentrifugiert 24 g des zentrifugierten Schlammes auf einen 2-1-Ansatz ergeben einen 
Trockensubstanzgehalt von 1 g/l (±200%). Vor der Zugabe des Schlammes zur Polyraerldsung wird der pH auf 
6,5-7,0 eingestellt und eine Probe auf den CSB-Gehalt hin analysiert Nachdem sich der Belebtschlamm fein 
verteilt hat, kann erneut eine Probe entnommen werden. Die Hdhe der Fiussigkeit im Becherglas wird dann 
markiert Zum Vergleich wird ein Test angesetzt, der nur Nahrsalze und Belebtschlamm, jedoch kein Polymer 
enthalt Dieser Ansatz dient zur Ermittlung des durch den Belebtschlamm verursachten CSB. Mit einem Gummi- 
wischer wird der am Rand des Becherglases abgesetzte Bioschlamm taglich zurttck in die Ldsung gewischt, der 
pH-Wert erneut eingestellt und verdunstetes Wasser durch entmineralisiertes Wasser ersetzt Zur Bestimmung 
der am Bioschlamm absorbierten Substanz werden zwei Proben auf ihren CSB-Gehalt analysiert, eine unfiltrier- 
te Probe wird direkt aus dem gut durchmischten ReaktionsgefaB entnommen und gemessen. Fur die zu filtrie- 
rende Probe wird ein aliquoter Teil, zum Beispiel 40 ml, entnommen, absetzen lassen und uber ein Millipor 2J5 ji 
Filter (z. B. Millipor Millex GS) filtriert Die Ware Ldsung wird ebenfalls auf thren CSB-Gehalt analysiert 



Um CSB-Gehalt der Substanz zu ermitteln, der an der Biomassen adsorbiert ist, wird vora CSB in der Probeld- 
sung mit Biomasse der CSB- Wert der filtrierten Probe und der Blindwert mit Biomasse abgezogen. 

PI unfiltrierte Probeldsung mit Schlamm 
P2 f iltrierte Probeldsung 
Bid unfiltrierter Blindwert 
ad adsorbierte Substanz 
Pl_P2-Bls-ad 

Wird von der filtrierten Probe P2 der flltrierte Blindwert abgezogen, so erhalt man die geldste Substanz. 

Bi filtrierter Blindwert 
S geldste Substanz 
P2-B1 = S 

Adsorbierte und geldste Substanz zusammen ergeben den Anfangsgehalt an abzubauendem Stoff bzw. den 

Gehalt zur Zeit Der biologische Abbau i) berechnet sich 

A Anf angswert 

r\ biologischer Abbau 




Bestimmung der Idslichen Anteile 



Biologischer Abbau nach Zahnwellens 



Berechnung 



r\ = A-(ac4-fs) 



100 



A 
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Beispiele 

Beispiel 1 — Synthese von Starkesuccinat 

50 g (« 0,278 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaitwasserlSsliche Starke der Firma SQdstarke; 
Restfeuchte - 113%) werdcn in 400 ml Wasser geldst Der pH wird mit 3 N NaOH auf 9 eingestellt und 
wahrend der Reaktion konstant gehaltea Bei einer Reaktionstemperatur von 25°C werden 31,5 g (- 0315 moi) 
festes Bernsteinsaureanhydrid Qber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird weitere 3 h bei 25° C gerilhrt und 
anschlieBend wird das Produkt durch Zugabe von Aceton ausgefallt Das Produkt wird abfiltriert und bei RT im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet Die Substitutionsausbeute betrftgt 81% und der Substitutionsgrad 0,91. 

Beispiele 2—4 — Synthese von Starkesuccinaten 

Wie in Beispiel 1, mit dem Unterschied, daB durch Variation der Ausgangsmengen Starkesuccinate mit den 
Substitutionsgraden 0,81, 0,72 und 0,47 hergestellt werden. 

Die eingesetzten Starkesuccinate mit den Substitutionsgraden 0,47, 0,91 und 0,72 sind relativ gut in Wasser 
loslich. Das Starkesuccinat rait dera Substitutionsgrad 0,81 16ste sich dagegen erst nach einiger Zeit 

Beispiel 5 — Vernetzung mit Hexamethyiendiisocyanat 



Verfahren I: 

3 bzw. 5 g Starkesuccinat werden in Qber KOH getrocknetem Pyridin suspendiert Das an der Starke anhaftende 
Wasser wird durch azeotrope Destination entfernt Die entfernte Menge wird durch neues trockenes Pyridin 
ersetzt Danach tropft man HMDI unter ROhren zOgig zu, erhitzt auf 100-110°C fQr 6Stunden und liBt fur 
10- 12 Stunden bei Raumtemperatur ruhren. Das Produkt wird durch Zugabe von 40 ml 96%igem Ethanol 
ausgefallt Damit das Ethanol mit eventuell noch nicht umgesetzten HMDI abreagieren kann, wird noch fur 
weitere 10 Minuten gertthrt Mit Hilfe einer Glasfritte wird abfiltriert und zweimal rait 20 ml Ethanol gewaschen. 
SchlieBlich wird das Produkt an Luf t getrocknet 
Verfahren 2: 

Wie Verfahren 2 mit dem Unterschied, daB das entfernte Pyridin nicht mehr ersetzt wird 
Verfahren 3: 

5 g Starkesuccinat werden in 35 ml trockenem Pyridin suspendiert Es wird fur 2 Stunden unter Rtthren auf 
1 10°C erhitzt und nach weiteren 2 Stunden ohne Ruhren bei Raumtemperatur wie unter Verfahren 2 beschrie- 
ben aufgearbeitet 
Verfahren 4: 

3 g Starkesuccinat werden wiederum in 50 ml des jeweiligen Losungsmittels suspendiert AnschlieBend wird 
0,025 g l,4-Diaza-(2£2)-bicyc!ooctan und die entsprechende Menge HMDI zugegebea Die Reaktionsmischung 
wird fOr 3 Stunden unter ROckfluB erhitzt Im Falie des Toluols entspricht dies einer Temperatur von ca. 110° C, 
bei DMF ca. 120*0 Die Aufarbeitung erfotgt am nachsten Tag (nach ca. 16 Stunden) wie unter Verfahren 2 
beschrieben. 

Beispiel 6 — Synthese von vernetztem Starkesuccinat mit Butantetracarbonsauredianhydrid als Vernetzer 

50 g (« 0^72 mol) Aeromyl (physikalisch modifizierte, kaitwasserlSsliche Starke der Firma SOdstarke; Rest- 
feuchte = 1 1,8%) werden in 400 ml Wasser geldst Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0°C werden 24,5 g (0,245 mol) Bernsteinsaure- 
anhydrid Qber einen Zeitraum von 2 Stunden zugegeben. Nach einer weiteren Stunde werden in kleinen 
Portionen 2,69 g (- 0,0136 mol) Butantetracarbonsauredianhydrid zugegeben und es wird 2 weitere Stunden 
geruhrt. AnschlieBend wird der Ansatz einrotiert und im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet Quellkapazi- 
tat fur l%ige NaQ-Losung = 42£ g/g 

Die Versuchsergebnisse sind nachfolgend tabellarisch zusammengefafit (Tabelle 1): 
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Patentansprtiche 



1. Quellbarer Starkeester, der zu mehr als 50 Gew.-% aus in Wasscr unldslichen Anteilen besteht und eine 
Quellkapazitat von > 1000% in einer l%igen waBrigen NaCI-L6sung aufweist, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des trockenen Starkeesters, wobei die Quellkapazitat dadurch bestimmt wird, daB man 0,5 g des 
Starkeesters in 100 ml einer l,0%igen NaCl-Losung quellen laBt und Qber einen Papierfilter in einem 
90 mm-BOchnertrichter abnutscht bis Luft durch den Filter gesaugt wird bzw. bis keine weitere Testflflssig- 
keit mehr abgesaugt werden kann und wobei der Starkeester durch teilweise Veresterung von Starke oder 
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modifizierter Starke mit einem Carbonsaureanhydrid oder einer Mischung von Carbonsaureanhydriden 
und Vernetzung erhaltlich ist 

2. Starkeester nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch cine Quellkapazitat in l,0gew.-%ige waOrige NaCI- 
Ldsung von > 1 500% bezogen auf das Gewicht des trockenen, ungequollenen Starkeesters. 

3. Starkeester nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er durch Veresterung von Starke oder 
modifizierter Starke mit Bernsteinsaureanhydrid oder einer Bernsteinsaureanhydrid aufweisenden Mi- 
schung von Carbonsaureanhydriden und anschlieBende Vernetzung erhaltlich ist 

4. Starkeester nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er durch Vereste- 
rung und anschlieBende Vernetzung mit Divinylsulfon erhaltlich ist 

5. Starkeester nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB er durch Veresterung und 
anschlieBende Vernetzung mit Hexamethylendiisocyanat erhaltlich ist 

6. Starkeester nach einem der AnsprQche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB er durch Veresterung mit 
Bernsteinsaureanhydrid oder einer Bernsteinsaureanhydrid aufweisenden Mischung und Vernetzung mit 
einem Di-, Oligo- oder Polyanhydrid erhaltlich ist 

7. Starkeester nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB er durch Veresterung mit Bernsteinsaureanh- 
ydrid oder einer Bernsteinsaureanhydrid aufweisenden Mischung und Vernetzung mit Butantetracarbon- 
sauredianhydrid erhaltlich ist 

8. Starkeester nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB er durch teilweise 
Veresterung im waBrigen Milieu bei einem pH von 7 bis 11 und einer Temperatur von 0 bis 40° C, wobei der 
pH-Wert wahrend der Umsetzung durch Zusatz von Alkali im gewunschten Bereich gehalten wird und 
dessen Vernetzung vor oder nach Isolierung des teilveresterten Starkeproduktes erhaltlich ist 

9. Verfahren zur Herstellung eines Starkeesters gemaB einem der AnsprQche 1 -8, bei dem StSrke oder 
modifizierte Starke in einer waBrigen Reaktion mit einem Carbonsaureanhydrid oder einer Mischung von 
Carbonsaureanhydriden bei einem pH- Wert von 7 bis 1 1 und einer Temperatur von 0 bis 40 °C unter Erhalt 
einer Oberwiegend in Wasser Idslichen teilveresterten Starke umgesetzt wird, wobei der pH- Wert durch 
Zugabe von waBriger Alkali-Ldsung mit einer IConzentration von ca. 10 bis 50Gew.-% im gewunschten 
Bereich gehalten wird, dadurch gekennzeichnet, daB die teilveresterte Starke anschlieBend mit einem 
wenigstens zwei ungesattigte Gruppen aufweisenden Vernetzungsmittel behandelt wird 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB ais Vernetzer Divinylsulfon in homogener 
waBriger Ldsung eingesetzt wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB ohne vorherige Isolierung der teilveresterten 
Starke vernetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzungsmittel Hexamethylendiisocya- 
nat in inhomogener Suspension in einem organischen Losungsmittel eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzungsmittel ein Di-, Oligo- oder 
Polyanhydrid eingesetzt wird 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzungsmittel Butantetracarbonsau- 
redianhydrid eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 9-14, dadurch gekennzeichnet, daB als Carbonsaureanhydrid 
Bernsteinsaureanhydrid verwendet wird oder eine Mischung von Anhydriden, die Bernsteinsaureanhydrid 
aufweist 

16. Verwendung des Starkeesters gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 in einer Menge von 100 Gew.-Teilen 
zusammen mit 0,7-70 Gew.-Teilen eines Antiblockingmittels auf Basis naturlicher oder synthetischer, 
bevorzugt hydrophiler Fasern oder Materialien mit groBer Oberfiache als Superabsorber. 

17. Verwendung des Starkeesters gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 als Superabsorber zusammen mit 1 
bis 5 Gew.-Teilen Kieselsaure oder Celluiosefasern als AntiblockingmitteL 

18. Verwendung des Starkeesters gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 als Absorptionsmaterial zur Absorp- 
tion von Wasser, waBrigen Ldsungen, Dispersionen und Korperflussigkeiten in Hygiene- und Tierhygiene, 
insbesondere in Windeln, Tampons und Inkontinenzprodukten sowie in Verpackungsmaterialien fOr Fleisch 
und Fisch. 

19. Verwendung des Starkeesters gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 als Absorptionsmaterial zur Absorp- 
tion von Wasser und waBrigen Ldsungen in KulturgefaBen und zur Bodenverbesserung. 

20. Verwendung des Starkeesters gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 als Absorptionsmaterial zur Absorp- 
tion von Wasser und waBrigen Ldsungen in Kabelummantelungen. 
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